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Аннотация. Тонкие пленки ZnS перспективны в качестве буферного слоя 
в солнечных элементах. Для получения тонкопленочного сульфида цин-
ка перспективным является метод химического осаждения из водных сред. 
Предварительно проведена термодинамическая оценка граничных условий 
химического осаждения твердой фазы ZnS в реакционных системах ZnCl2–
NH4OH–CH3CSNH2 и ZnCl2–NH4OH–CSN2H4.
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Abstract. Thin ZnS films are promising as a buffer layer in solar cells. For the 
preparation of thin-film zinc sulfide, the method of chemical precipitation from 
aqueous media is promising. A preliminary thermodynamic assessment of the 
boundary conditions for the chemical deposition of the ZnS solid phase in the re-
action systems ZnCl2–NH4OH–CH3CSNH2 and ZnCl2–NH4OH–N2H4CS was 
carried out.
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Широкозонный полупроводник сульфид цинка ZnS (3,68 эВ) бла-годаря уникальным оптическим свойствам, в частности высо-
кой пропускной способности в большом интервале длин волн и низ-
кому коэффициенту отражения, перспективен в качестве буферного 
слоя в солнечных элементах и позволяет улучшить эффективность пре-
образования излучения в солнечных элементах [1; 2].
Перспективным методом получения тонких пленок сульфида цин-
ка является химический метод, не требующий сложного и дорогосто-
ящего вакуумного и высокотемпературного оборудования.
Целью настоящей работы являлось прогнозирование условий хими-
ческого осаждения сульфида цинка в реакционных системах ZnCl2–
NH4OH–CH3CSNH2 и тиомочевины ZnCl2–NH4OH–N2H4CS.
Процесс образования сульфида цинка при использовании его рас-
творимой соли и халькогенизатора (тиомочевины N2H4CS и тиоаце-
тамида CH3CSNH2) можно записать следующим образом:
 Zn N H CS ОН ZnS CN H OL хLx2 2 4 22 24 4      � � � � �� �� �� ;
 Zn CH CSNH ОН ZnS CH CООNHL xLx2 3 2 3 42     � � �� �� � .
Для определения минимально необходимой концентрации соли 
цинка, обеспечивающей образование твердой фазы ZnS в изучаемых 
реакционных системах, использовали следующие выражения:
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где р — показатель (отрицательный десятичный логарифм); Сн — ми-
нимальная концентрация соли цинка, необходимая для образования 
твердой фазы ZnS; ПРZnS — произведение растворимости сульфида 
цинка (pПРZnS = 23,80); Zn2  — долевая концентрация свободных ио-
нов металла, способных вступать в химическую реакцию; kH S2  — кон-
станта ионизации сероводорода, одного из продуктов разложения ти-
окарбамида (p kH S2  = 19,88); Kc – константа гидролитического 
разложения тиокарбамида (p Kc � = 22,48), тиоацетамида (pKС = 6,0); 
[ ]N H CS H2 4  — начальная концентрация халькогенизатора (тиокарба-
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мида) в растворе, 0,6 моль/л; [СН3 СSNH2]Н — начальная концентра-
ция тиоацетамида, 0,05 моль/л; величины βS и βц, равны:
 S k k   
 















−  — константы ионизации сероводородной кислоты 




− � = 10,33); kH CN2 2
1 2,  — 
суммарная константа разложения цианамида по двум ступеням 
( pkH CN2 2
1 2, = 21,52) и сероводорода ( ,pkH S2
1 2 = 19,88); pkHAc� , pkNH3
�  — показа-
тели констант диссоциации уксусной кислоты и водного раствора ам-
миака, соответственно 4,76 и 4,75.
Минимальную концентрацию соли цинка рСн, обеспечивающую 
образование фазы его гидроксида, определяли по формуле:
 pC p p pK pHWн Zn OH Zn нПР     2 2 2 2 ,
где pПРZn OH 2 �  — показатель произведения растворимости гидрокси-
да цинка (17,15); KW — ионное произведение воды.
Результаты расчетов граничных условий образования ZnS и Zn 
(OH)2 в обсуждаемых реакционных системах в виде трехмерных гра-
фических зависимостей в координатах «Показатель начальной концен-
трации соли металла рСн — концентрация вводимого лиганда [NH3] — 
рН» раствора приведены на рис. 1.
Концентрационная область, расположенная между поверхностями 
ZnS и Zn (OH)2, соответствует образованию основной фазы — суль-
фида цинка, ниже плоскости поверхности, ответственной за образо-
вание гидроксида цинка слой сульфида цинка будет содержать при-
месную фазу Zn (OH)2.
Согласно термодинамическому расчету установлено, что при со-
держании в реакционной ванне от 2 до 5 М водного раствора аммиа-
ка сульфид цинка, образующийся в системе ZnCl2–NH3–CH3CSNH2, 
не будет содержать примесную фазу Zn (OH)2 в интервале рН 8,5–11,5 
(рис. 1, а).
Из представленных результатов видно, что беспримесная твердая 
фаза ZnS при осаждении тиомочевиной (рис. 1, б) потенциально об-
разуется в диапазоне рН от 12,0 до 14,0. Однако область образования 
сульфида металла значительно меньше, чем при использовании тио-
ацетамида.
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Рис. 1. Граничные условия образования твердых фаз ZnS и Zn(OH)2  
в реакционных системах:
а — ZnCl2–NН3–CH3CSNH2; б — ZnCl2–NН3–N2H4CS  
(расчет проведен при температуре 298 K)
Таким образом, определены концентрационные области и гранич-
ные условия образования твердой фазы ZnS, а также оценена воз-
можность образования примесной фазы — гидроксида Zn (OH)2. Для 
получения беспримесного сульфида цинка наиболее перспективен 
тиоацетамид в качестве халькогенизатора. Формирование тонкопле-
ночного ZnS определяется основными параметрами системы: рН сре-
ды, концентрацией халькогенизатора, начальным содержанием соли 
металла и лиганда, а также устойчивостью комплексных форм цинка.
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